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研究成果の概要： 
ここで用いたナノ電極は、ナノメートルの電極活性部が溶液中に露出するよう、膜で被覆した
電極である。走査型電気化学顕微鏡（SECM)では、測定基盤と端子との間に流れるファラデー
電流を測定する。この研究では、２つの特徴を活かす電極作製技術を開発し、電流の測定法お
よびその解析法に挑戦した。ガラス被覆ナノ電極の作製に成功し、繰り返し使用が可能となり、
原子像を測定可能な走査型トンネル顕微鏡にも利用できることを示した。 
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研究分野： 化学 
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(5)可視化、(6) 電気化学測定、(7) ボルタンメトリ 
 
１．研究開始当初の背景 
ナノ電極は、ナノメートルの大きさが溶液中
に露出するよう、電気化学用電極を高分子膜
で被覆したものである。ナノ電極の分析化学
的特徴は、 (1) ナノ物質の異常性を検出器
自身に持たせること、(2) 高い電流密度のた
めに電流分析感度が高いこと、(3)高い位置
分解能、すなわちナノメートルの領域におけ
る局所分析が可能であることなどが挙げら
れる。一方、走査型電気化学顕微鏡（SECM)
では、STM が測定基盤と端子との間に流れる
トンネル電流を測定する代わりに、両間に流
れるファラデー電流を測定する。それゆえ
SECM はファラデー電流に関与する表面分析
の情報を与える。従来の SECM の電極は小さ
くても数マイクロメータ以上あるため、SEM
の分解能以下であることはもちろんのこと、
半導体耐食技術で要求される空間分解能さ
え、満たすことができなかった。この申請研
究では、特徴(2)と(3)を SECM に活かせるナ
ノ電極作製技術を開発し、電流の測定法およ
びその解析法を確立する。具体的には、ボル
タンメトリとして用いられてきたナノ電極
を、SECM用電極として用い、ナノメートル領
域のファラデー電流分析を目差す。その応用
として、社会の強い要請である半導体微細加
工におけるファラデー電流による腐食に関
する位置分析、および神経伝達過程における
細胞からの伝達物質の放出に関する位置分
析を行う。基礎研究への展開として、量子閉
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じ込め効果による離散電流が得られるかど
うか、探ってみる。 
 
２．研究の目的 
(1)ナノ電極による異常性の発現： ナノ電極
は H. White（米）、A. J. Bard（米）、Amatore
（仏）、青木（日）などが主な研究チームで
あり、電極が小さくなるにつれて測定される
データに異常性があることを報告している。
この異常性こそがナノメートルの世界に見え
てくる異常さの本筋であると考えられる。
White は電極が 10 nm になると電流値が泳動
拡散電流とは異なることを示している。
Galceranは金属錯体の安定度定数が測定した
電極の大きさに依存することを見出した。
Penner は電極半径が 2 nm 以下になるとフェ
ロセンの電極反応速度が２桁も大きく測定さ
れることを報告し、ナノ粒子はきわめて活性
度が高いことの定量的情報を与えている。こ
れは、電極の大きさを種々変えて White によ
り検証されている。この依存性は酸化でも還
元でも同様に起こることが、Chen によって 6
シアノ鉄錯体を用いて確認されている。未だ
にその理由は解明されていないが、青木は電
極の大きさが拡散種の平均自由行程に近づく
と、拡散電流が異常に大きくなることを理論
的に示している。しかしナノ領域に発展のた
め、測定法に関する見掛けのことか分子その
ものにナノ特異性があるのか、早急に問題を
克服する必要性が強調されている。これは分
析化学ばかりでなく、ナノ科学全体の大きな、
しかも本質的な課題であり、解決を見出すこ
とを目指す。 
(2) ナノ電極の作製技術：学派によっていく
つかの作製方法が提案されているが、共通点
はマクロ的大きさの白金などの電極表面をナ
ノメートルの領域を残して絶縁する方法であ
る。絶縁材料として、高分子膜を電気化学的
制御の下に重合するのが比較的成功している。
最近ではガラス膜を被覆することも可能とな
った。活性点の形状および絶縁形状が不明、
さらに位置が不特定であることが問題点であ
る。活性点の形状を TEM で測定した報告はあ
るが、電極活性点であるかどうかに問題があ
る。 
(3) SECM：SECMの研究は A. J. Bard（米）が
基礎研究を行っており、装置の開発、電極の
作製、測定法の開発など幅広い研究をしてい
る。電極先端を x-y 方向に走査するとファラ
デー電流による試料の幾何学が得られるが)、
z 方向に走査すると電極反応速度に関する詳
細な情報が得られる。米分析化学会である
Pittsconでは毎年、SECMのシンポジウムが開
かれ、基礎ばかりでなく新しい応用、特に生
体系に向けた応用研究が多数報告されている。
SECMは広い分野にわたって用いられているが、
nm領域の研究はない。その理由はとりもなお
さず、SECMに使用できるナノ電極がないから
である。本研究が完成できたときには、従来
より少なくともオーダーが２つ低い領域まで
の分析が可能となる。この背景のもとで、Ｓ
ＴＭにも利用でき、再現性の出るナノ電極を
作製する技術を開発することを目指す。 
３．研究の方法 
3年にわたる研究全体の流れは、(A) 電極作
製、(B) 電極単独の性能評価、(C) 電極反応
速度測定、(D) 電極活性部の位置の特定、
(E) SECMへの設置、(F) 大電極基盤での SECM
測定：距離、時間、(G) マイクロメートル電
極基盤での SECM、(H) ナノ電極基盤での SECM
から成る。ここで (A)-(D)はナノ電極そのも
のの作製と SECMとしての性能の評価である。
(E)-(H)はナノ電極を SECMへ応用する技術の
確立と測定である。この流れは、ナノ電極を
高分子膜によって被覆した場合とガラス膜
によって被覆した場合とは異なる。高分子膜
被覆電極は膜の安定性・耐久性および微小性
観点から、ナノ電極 SECMには不適当である。
しかし、電極の直径が 100 nm以上であれば、
電極として安定した性能を出すことができ、
成功率が高い。大量に作製できるので、微小
性を要求しない実験に適している。一方、ガ
ラス膜電極は硬度が高いので、一旦できると
安定性が高く、電極露出面積の温度依存性が
少ない。それゆえ、ナノメータオーダーの
SECMが出来る可能性がある。ただし電極の直
径が 50 nm以下での成功率は低い。この考え
の下に、電極作製・測定と SECMの設置・測
定の年次計画に従って研究を進めた。個々の
課題は次のように細分化した。 
[A1] 高分子被覆ナノ電極の作製、[A2] ガラ
ス被覆ナノ電極の作製への挑戦、[B1] 高分
子被覆ナノ電極の性能評価、[C1]  高分子被
覆ナノ電極の電極反応速度測定、 [D1]   
SECM の仮設置および高分子被覆ナノ電極の
電極活性部の位置の特定、[E1] SECM への設
置、[F1-a] 壁に向かうナノ電極挙動、[F1-b] 
mm電極に向かうナノ電極挙動、[G1] µm電極
に向かうナノ電極挙動、[H1] ナノ基盤に向
かうナノ電極挙動、[B2] ガラス被覆電極を
用い拡散限界電流を測定、[C2] ガラス被覆
電極における定常的な電流電位曲線、[D2]と
[E2] いずれも、高分子被覆電極の場合と同
じ方法、[F2] ガラス被覆ナノ電極は高分子
被覆に比べて絶縁物による障害、[G2] ガラ
ス被覆電極における金属ナノ粒子を配列し
た面の観察、 
 
４．研究成果 
 本研究課題は電気化学顕微鏡と微小電極
挙動だけにとどまらず、電気化学反応の原理
そのものに関連する事項を含んでいる。それ
故、本研究期間に得られた電気化学反応の原
理の関係する事柄の大部分は、本研究課題の
  
一部となる。研究成果として、以下の７つに
分類して報告する。 
(1) 微小電極作製技術の開発 
 新たに、白金細線をガラスに封入し、機械
研磨によって先端部を露出させる方法、およ
びガラスをフッ化水素酸によって溶出させ
る方法を開発した。 
○1
研磨度合いをモニターする方法を探ったと
ころ、研磨時に交流インピーダンス電流を測
定するのが実際的であることがわかった。研
磨のついた測定装置を作製し、電極の研磨中
において、ロックイン増幅による電極に流れ
る交流電流の時間変化を測定した。電流に時
間変化（図 1）は３部分からなり、研磨に依
存しない無変化部分、ガラスの静電容量を表
す研磨と共に電流が徐々に増加する部分、電
極が溶液に露出してからの変化を示す電流
の部分からなる。最後の部分の少し手前で研
磨を止める技術を探ったところ、経験的に、
電流が上昇し始めてからの研磨時間と電極
の露出半径との間に対数的な官憲があるこ
とを見出した（図 2）。その結果、1 µｍの程
度の電極ならば、本方法により規制された電
極ができることが分かった。  
 ガラスによる封入電極の機械研磨 
 
○2
 フッ化水素によりガラスを溶解し、白金の
先端を露出させたところ、最小 100 nm の直
径の電極ができ、そのボルタモグラムは長時
間再現性があった。この方法では大きさを制
御するまでに至っておらず、今後の課題であ
る。 
 フッ化水素酸によるガラスの溶解 
(2) STM の測定技術 
 塩溶液中に入れたグラファイト表面上の
STM原子像を測定する技術を習得した。次に
高分子膜によって被覆した白金微小電極を
用いて、グラファイトの原子像を得る技術を
完成した。電極のボルタンモグラムを測定し
ながら STM像を記録する方法を編み出す予定
で研究を開始した。鉄ポルフィリン錯体を電
極に吸着させ、そのボルタモグラムと STM像
（図３）を比較した。STM像はグラファイト
表面より濃淡の密度が小さく、その吸着状態
の解析をしているところである。ファラデー
電流をトンネル電流を分離するのが困難で
あり、現在、その技術の進展は止まっている。 
(3)微小電極による電極反応速度の測定 
 ガラスで封入した白金ナノ電極を用いて、
フェロセンおよび２電子酸化するテトラフ
ェニルエタンのボルタンメトリを行った。い
ずれのボルタモグラムも S字状の定常状態の
電流電位曲線を得た。電極を 100 nm以下に
しても変えても半波電位は大きな電極と同
じであった。ボルタンメトリーの掃引速度は、
8DRT/Fa2 に関係によって定常状態法による
微小電極半径と結びつくことを考えると、本
測定では 1メガ V/s の掃引速度に相当する。
この条件でも反応速度を測定できない結果
は、バトラーボルマー式の成立に疑問を投げ
かける結果になった。 
(4) 高粘性溶液におけるボルタンメトリ 
 粘性液体であるポリエチレングリコール
(PEG)を溶媒として、フェロセン誘導体の高
速ボルタンメトリを行い、遅れを検討した。
FcTMAのボルタモグラムの波は粘度η が大き
くなるほど、また掃引速度 vが大きくなるほ
ど幅広くなった。ピーク電流(Ip)が大きくな
るほどピーク電位は直線的にシフトした。シ
フトは、溶液の電気抵抗によると考えられ、
傾きから抵抗値 rを求めた。ピ―ク電流は低
い掃引速度で v1/2に比例し（図４)、その傾き
から拡散係数 Dを求めた。高い速度では、Ip
120 130 140 150 160 170 180
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
E
/V
t /s
図１ 
100 101 1020
5
10
⊿ t
d
/s
/μ
m
図２ 
図３ 
  
は比例から小さくなるほうにずれ、ずれ始め
の掃引速度を vcと置いた。η < 0.3 Pa sの
とき、rと Dは粘性中を移動する球にかかる
力であるストークスに基づく式に一致した。
η < 0.3 Pa sのとき、vcはη に反比例し、vcη 
= 0.03 V Paを得た。この関係を水の粘度に
当てはめると vc= 30 V/sとなり、水中でも高
速測定すると、単純な拡散からの遅れが測定
される可能性がある。 
(5)バトラー・ボルマー型の電極反応速度式
の疑問 
 教科書にある電極反応速度式に疑問を投
げかける結果が(3)で示されたが、現実の測
定には、反応の遅れが測定されることが多い。
その説明として、Fickの第一則に疑問を抱い
た。J = -D (∂c/∂x)では、濃度 cが与えられ
ると同時に流れ J が生じ、cと Jは同時刻で
ある。濃度勾配が原因、流れが結果であるか
ら、結果は必ず原因の後に生じることを考え
ると、流れは濃度勾配の後に起こるはずであ
る。この理屈を熱伝導に応用したのが（1963
年）第 2音波といわれるもので、拡散では
J(t+τ) = -D ∂c(t)/∂x またはテーラー展開し
てτ (∂J/∂t) = - J - D(∂c/∂x) の形になる。
ここでτ は緩和時間である。これを連続の式
に代入すると、波動のように伝達速度を含む
拡散方程式τ(∂2c/∂t2) + ∂c/∂t = D(∂2c/∂x2) 
が得られる。限界電流領域におけるフェロセ
ンの拡散電流の短時間応答からτ を測定して
みた。ただし通常の電位ステップ法では充電
電流の寄与があるので、平行に置いた 2つの
電極間をフェロセンが拡散する時間を測定
した。2個の白金円盤電極の距離 wをピエゾ
XYZ位置決め器で制御し、一方の電極で水溶
液中 FcTMAを限界電流まで酸化電位をかけ、
他の電極においてその応答電流を還元の限
界電流電位で測定した（図５）。種々の wに
対して拡散による遅れ時間 tpを求めた。波動
拡散方程式を 2電極の境界条件の基に解析解
を得、tpと wの関係を数値的に求め、tp
1/2 = 
0.20wD-1/2 + 0.764τ1/2を得た。tp1/2の wに対
する一次関係から拡散係数とτ を求めた。τ 
は 1 msのオーダーであり、濃度と共に減少
した。波の伝達速度は(D/τ )1/2 = 0.03 cm/s
であるから電極反応速度定数と拮抗する値
となった。 
(6) 微小電極と同等な大きさをもつ酸化還
元ラテックス粒子とナノ粒子の電極反応 
 概略は「ナノ粒子の電気化学的性質」に述
べられているので参照されたい。 
(7) 微小液滴の生成と電極反応 
 電気二重層は両相の自由エネルギー緩和
から生じるイオン分布であり、溶媒による自
由エネルギーの差は考慮されていない。それ
を考慮すれば、相互溶解や微小液滴として他
相への分散（エマルション）などが起きるで
あろう。その可能性を調べることを目指して、
油水界面を面に対して垂直に覗いてみたと
ころ、界面活性剤を入れなくても水滴が油相
に分散した。4級アルキルアンモニウム塩の
入っている油相を水相に接すると、界面活性
剤がなくても、界面近傍の油側に水滴が生成
した（下写真の左側が油相）。油相の水滴の
密度は、界面からの距離と共に減少した。水
滴の平均密度は、4級アルキルアンモニウム
塩の濃度にほぼ比例した。塩が水滴を形成し、
界面活性剤の役割を演じている。塩のアルキ
ル長を変
えたとこ
ろ、鎖の
短いカチ
オンのほ
うが多く
の水滴を
生成した。
油水界面
に電位を
かけた。水に対する油の電圧が 0.6Vのとき、
水滴は界面から離れて油相バルクへ移動し
た。逆電圧のときには、水滴は水相に吸い込
まれた。水滴は負に荷電している。水滴の移
動速度 vと電荷 qをで表すと、電気量は
-3×10-15 Cであり、Cl- が電荷種とすれば、
2×104 Cl- が水滴にあることになる。電荷が
表面にあるとすれば、Cl- １個当たり占める
面積は(73 nm)2となった。 
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